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第 3 章においては第2 章に述べた電子環式相互作用における立体選択則を各種の化学反応に適用した結
果が述べられている｡ すなわちディールス ･アルダー型付加反応, 1,3-および 1,4- 双極 的付加 反
応, オレフィンの環式二量化および環式付加反応, カルベンおよびナイトレンの二重結合への付加反応
プロトン化およびホウ水素化反応, 芳香族炭化水素の二量化および分子内環化反応, 分子内水素 移動 反













とを示している｡ このようにして非環式二中心相互作用における1,2-トランス付加, 1,2.- トランス
脱離, アリル転位を伴なう二分子求核的置換反応における1,3- シス相互作用などにおける立体選択性





















負値を示し, この反応の協奏的性格に対応するとしている｡ なお2 - エキソクロルノルポルナンの β- エ
キソ水素の大きい選択性も上述の方法により説明されるとしている｡ さらに二分子求核的置換反応につい













論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨
空間的に非等価な反応経路にたいする選択性, すなわち立体選択の問題が量子化学的に説明されるよう
になったのはきわめて新らしいことに属する｡ すなわち軌道対称性と選択性の関係が最初に論じられたの
は1963年, また電子環式反応におけるウッドワー ド･ ホフマン則が提出されたのは2年のちである. 著者
はこれらはほとんど時を同じうしてこの問題にとり組み, 反応分子の最高被占軌道と最低空軌道の重なり
を基礎とする独自の方法により, 環式付加, 環式二量化, 環化および閉環, 分子内水素移動などのいわゆ
る電子環式反応における立体選択性を共通の理論的基礎に立って説明し, ウッドワー ド･ ホフマン則を包
含するより適用範囲の広い一般選択則を導出するとともに, 理論的解釈に関してとかく問題の多かったウ
ッドワー ド･ ホフマン則に明確な基礎を与えている｡ そのほか著者は, シグマ ･パイ相互作用をともなう
反応, すなわち付加, 脱離, 置換, 異性化などの反応性および立体選択性を, あたかもシグマ部分とパイ
部分とのあいだの化学反応と考えることによって解釈しようとする新らしい方法を提出し, また脱離, 置
換, 加水分解などの求核的二分子反応における配向性および立体選択性を定量的に論じる方法を初めて確
立し, さらに炭化水素ラジカルのラジカル端の炭素原子の平面型からのずれがその立体選択的付加の原寓
となりうることを指摘したほか, クライゼン転位, コープ転位などの反応における遅移状態にたいして知
見を加え, あるいは遷移金属の関与する相互作用および錯体形成などの問題にも理論を応用している｡
これを要するに本論文は, 有機化学の広汎な分野においてこれまで経験的に知られた立体選択反応のほ
とんどすべてに対して統一的な理論的説明を提供するとともに, 遷移状態に対する知見および反応機構に
たいして重要な示唆を与え, さらに触媒作用などの問題にも応用をはかったものであって, 学術上はもち
ろん, 実際上も貢献するところが大きい｡
よって本論文は工学博士の学位論文としての価値を有するものと認める｡
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